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(57) Abstract 



The invention relates to a process for the simplified separation of an organically-based complex mixture containing solid and/or liquid 
components (die raw material) by the treatment of the said mixture with a gaseous entrainer which is introduced into the separation stage 
as a superheated vapour phase (in relation to the operating conditions of the separation stage); once charged with components of the raw 
material, the said entrainer is removed. The invention is characterized by the fact that lower mono functional alcohols or mixtures thereof 
with water are used in the form of a superheated vapour phase - or "super-heated carrier fluid/SHCF", as it is designated in die description. 
The invention also relates to the use of this process as an aid to distillation and purification in the separation of mixtures of organic origin 
which are at least in part of low volatility. The process according to the invention is of particular relevance to the purification of fatty 
acid methyl esters with superheated methanol from glyceride transesterification. The process is especially suitable as an integral operational 
stage in the production of stabilized fuels based on natural fatty acid methyl esters (bio-diesel). 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindun g betrifft ein Verf ahren zur edeichterten Trennung eines teste und/oder flussige Anteile enthaltenden MehrstofTgernisches 
auf orgamscher Basis (Einsatzmaterial) durch dessen Behandlung mit einem gasformigen Schleppmittel, das der Trenrtstufe als ubertritzte 
Dampfphase - bezogen auf die Arbeitsbedingungen der Trermstufe - zugefuhrt und mit Anteflen des Einsatzmaterials beladen wieder 
abgetrennt wird. Das Kennzeichen der Erfindung liegt darin, daB niedere monofunktionelle Alkohole oder deren Abmischungen mit Wasser 
als ubertritzte Dampfphase - im Rahmen der Erfindungsbeschreibung auch als "super-heated carrier fimd/SHCF* bezeichnet - eingesetzt 
werden. Die Erfindung betrifft weiterhin die Anwendung dieses Verfahrens als Destinations- und Reinigungshilfe bei der Auftrermung 
von werrigstens anteilsweise schwerfiuchtigen StofEmischungen organischen Ursprungs. Besondere Bedeutung besitzt das erfindungsgemaBe 
Verfahren fur die Reinigung von Fettsaure-Methylestern rrrittels uberhitztem Methanol aus der Glycerid-Umesterung. Das Verfahren eignet 
sich insbesondere als integrierte Arbeitsstufe bei der Gewinnung stabilisierter Verbrennungskraftstoffe auf Basis von Fettsaure -Methy lestem 
natudichen Ursprungs (Biodiesel). 
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"Verfahren zur vereinfachten Trennuno von Meh rstoffoemischen weniostens 
anteiliq orqanischen Ursprungs'' 



Gebiet der Erf induno 

Die Erfindung beschreibt Vorschlage zur Intensivierung und/oder Vereinfa- 
chung der Trennung von Mehrstoffgemischen, die wenigstens anteilsweise 
organischen Ursprungs sind, unter Verwendung eines in der Gasphase einge- 
setzten Tragerstromes zum erleichterten Austrag der leichter fluchtigen 
Anteile des Einsatzgutes. Das Prinzip des erf indungsgemaBen Verfahrens 
lehnt sich darait an Reinigungsschritte an, die sich dem Fachbegriff des 
"DSmpfens mit Wasserdampf u unterordnen. Das erf indungsgemaBe Arbeitsprin- 
zip unterscheidet sich hiervon aber durch die Auswahl des Tragergas- 
stroraes, der in seiner Beschaffenheit und bezQglich der zum Einsatz kom- 
menden Betriebsbedingungen im nachfolgenden itn einzelnen geschildert isx 
und dabei nicht durch Wasserdampf sondern durch ein TrSgergas wenigstens 
anteilig organischen Ursprungs gebildet ist. Gleichwohl konnen in weitem 
Umfang die dem Fachmann aus der Wasserdampfdestillation bekannten MaB- 
nahmen zum Einsatz kommen. 

Stand der Technilc 

Die Arbeitsprinzipien-der- Wasserdampfdestillation zur Auf trennung von 
Stoffgemischen und insbesondere zur Reinigung von Wertstoffen oder 
Wertstoffgemischen wenigstens anteilsweise organ ischeri" Ursprungs sind al- 
tes cheraisches Fachwissen; verwiesen sei beispielswe_lse auf L. Gattermann 
"Die Praxis des organischen Chemikers 0 33.. Auflage (1948), Walter De 
Gruyter & Co. Verlag, S. 26-28 und 252. Die hier fur die Laborpraxis be- 
schriebenen GesetzmSBigkeiten werden in derart vielgestal tiger Weise in 
unterschiedlichsten technischen Arbeitsgebieten eingesetzt, daB hier nur 
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auszugsweise auf eine Reihe charakteristischer Anwendungsfalle verwiesen 
werden kann. 

Die Reinigung von Fetten und Glen pflanzlichen oder tierischen Ursprungs 
umfaBt eine mehrstufige Behandlung, die gewohnlich als letzten Verfah- 
rensschritt die DSmpfung der vorgereinigten Ware vorsieht. Ein wesent- 
liches technisches Ziel dieser Arbeitsstufe ist die Desodorierung des 
vorgereinigten Materials. Unerwunschte und insbesondere geruchlich sto- 
rende und haufig nur in Spurenraengen vorliegende Begleitstoffe werden hier 
auf dem Wege der Wasserdampfdestillation vom Wertstoff beziehungsweise 
Wertstoffgemisch abgetrieben. Diese Stufe der Dampfung kann aber auch 
schon als Destillationshilfe, beispielsweise zur erleichterten Abtrennung 
kurzkettiger FettsSuren aus den naturlichen Fetten und Glen eingesetzt 
werden, Zur einschl&gigen Literatur sei beispielsweise verwiesen auf 
"Ullmanns EncyklopHdie der technischen Chenrie 1 ', 4. Auflage, Band 11 
(1976), S. 479-486; Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical Technology" , 3. 
Ausgabe, Vol. 9 (1980), S. 816-820 sowie E. Bernardini "Vegetable Oils and 
Fats Processing" in "Oilseeds, Oils and Fats", Vol. II (1983), Inter- 
stampaRome, Kapitel VII, S. 221-251 (Deodorization of Fats and Oils). Die 
hier beschriebenen groBtechnisch durchgefuhrten Reinigungsverfahren unter 
Benutzung des Prinzips der Wasserdampfdestillation beziehungsweise des 
DSmpfens arbeiten im Vakuura und bei hohen Temperaturen. GedSmpft wird 
beispielsweise im Druckbereich von 2 bis 30 mbar und Temperaturen von 150 
bis 290°C. Die Dampfmenge und Behandlungsdauer hangen vom jeweils ge- 
wShlten Verfahrenstyp ab. Bekannt sind absatzweise arbeitende, halbkonti- 
nuierlich gefQhrte und kontinuierliche Verfahren. In alien Verfahrenstypen 
ist vorgesehen, den Wasserdampf feindispers durch das aufgeschmolzene und 
hocherhitzte Fett beziehungsweise Ol zu leiten, wobei beim Arbeiten in 
halbkontinuierlichen und kontinuier lichen Verfahrenstypen auch weitere 
Hi If en zur VergroBerung der Oberflfiche zwischen dem Wasserdampf und der zu 
reinigenden Olphase vorgesehen sein k5nnen. Beschrieben ist dabei insbe- 
sondere der Einsatz von Kolonnen, die auch mit Fullkorpern, Packungen und 
dergleichen ausgerustet sein k5nnen. Das zu reinigende Flussiggut wird im 
Kolonnenbereich mit gespreiteter und damit vergroBerter OberflSche dem 
durchstreichenden Wasserdampf ausgesetzt. 
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Ein anderes typisches Arbeitsgebiet far den Einsatz der Reinigung durch 
Dampfen mit groBtechnischer Bedeutung liegt in der Entfernung von Rest- 
stoffen auf Basis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid aus Reaktionspro- 
dukten, die durch Ethoxylierung und/oder Propoxylierung organischer Ver- 
bindungen mit mindestens einem aktiven Wasserstoffatom hergestellt worden 
sind. Verbindungen dieser Art haben beispielsweise groBe Bedeutung als 
nichtionische Tenside oder als Zwischenprodukte fur die Herstellung anio- 
nischer Tensidverbindungen. Ihre Anwendung erfolgt beispielsweise auf dem 
Gebiet der Wasch- und Reinigungsmittel , in groBera Umfange aber auch auf 
den Gebiet der Kosmetika oder der pharraazeutischen Hilfsstoffe. Die primar 
anfallenden Umsetzungsprodukte enthalten herstellungsbedingt Spuren von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie von unerwunschten Reaktionsfolge- 
produkten wie Dioxan. Die Entfernung dieser Reststoffe aus den alkoxy- 
lierten Derivaten ist durch gesetzliche Regelungen vorgeschrieben und 
zwingender Schritt im Herstellungsverfahren. Die Wasserdampf destination 
beziehungsweise Dampfung der primar anfallenden Reaktionsprodukte zur 
Entfernung der unerwunschten Verunreinigungen ist hier der in der Praxis 
groBtechnisch eingesetzte Verfahrensschritt. Verwiesen sei in diesem Zu- 
sanraienhang beispielsweise auf EP-A1-0 283 862, DE-A1-34 47 867, 
US-PS-4 143 072 und die darin referierte Literatur. 

Nach einer Modifizierung des genannten Arbeitsprinzips kann aber auch so 
vorgegangen werden, daB zu reinigende Wertstoffe beziehungsweise Wert- 
stof f genii sche vorzugsweise im Vakuum erhitzt, dabei eingedampft und Qber 
das Prinzip der Wasserdampfdestillation gereinigt werden.- Die Mitverwen- 
dung von zusStzlichem gegebenenfalls Qberhitztem Wasserdampf ist dabei 
Stand der Technik. Die angefallenen wasserarmeren aber von Verunreini- 
gungen befreiten Verfahrensprodukte-konnen"gewQnschtenfalls nachfolgend 
wieder in wSBrige Zubereitungsform uberfQhrt werden. Verwiesen wird in 
diesem Zusammenhang beispielsweise auf DE-A1-30 44 488, in der ein Ver- 
fahren zur Herstellung von- Ethersulfaten mit erniedrigtem Dioxangehalt 
beschrieben ist. 

Bekannt ist weiterhin die Desodorierung und/oder Entfernung von uner- 
wunschten Begleitstoffen unter Einsatz nicht kondensierbarer Gasphasen als 
Destillationshilfe durchzufQhren. Das bevorzugte Hilfsmittel ist hier 
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gasforraiger Stickstoff, der zura erleichterten Ubertreiben der hSherfluch- 
tigen Anteile aus Stoffmischungen eingesetzt werden kann. Verwiesen wird 
in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die JP-AS-5414/81. Hier werden 
Polyalkylenglykolderivate - zum Beispiel zur Verwendung als Emulgatoren, 
Schmierole, Ausgangsmaterialien fur Kunststoffe, Waschmittel f Kosmetika 
und dergleichen - dadurch der Reinigung und Desodorierung unterworfen, daB 
in das zu reinigende flieBfShige Material bei etwa 30 Torr und 90 bis 
100°C gasformiger Stickstoff oder Wasserdampf eingeblasen werden. Auch fur 
das eingangs genannte Arbeitsgebiet der Deodorisierung von eBbaren 6len 
und/oder Fetten wird in jflngster Zeit vorgeschlagen, anstelle von Wasser- 
dampf nicht kondensierbare Inertgase, insbesondere Stickstoff als 
Stripping-Hilfe einzusetzen, siehe hierzu beispielsweise EP-A2-015 739. 

Die US-PS-4 443 634 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Fett- 
alkoholpolyglykolethern, bei dem das zu reinigende Gut in eine Kammer ge- 
spruht wird, aus der die Verunreinigungen dampfformig abgezogen werden. 
Als zu reinigendes Einsatzmaterial werden entsprechende Stoffmischungen 
mit weniger als 2 Gew.-% der abzutrennenden Verunreinigungen - bezogen auf 
flQssiges Einsatzmaterial - beschrieben. Das zu reinigende Gut soil dabei 
in einer inerten AtmosphSre verspruht werden, wobei der Druck so zu w5hlen 
ist, daB Tropfchen mit einem Teilchendurchmesser von 50 bis 1.000 Jim ent- 
stehen. Diese Tropfchen so lien im Sekundenbereich der Inertgasatmosphare 
ausgesetzt sein und dann gesairanelt werden. Als Inertgase sind Stickstoff, 
Helium und Argon genannt. Die durch diese Spruhbehand lung abzutrennenden 
Verunreinigungen sind- insbesondere- Ethylenoxid, Propylenoxid, Dioxan, 
Wasser und Alkohol. Das Verspruhen der Flussigphase in den mit Inertgas 
erfullten Raum kann auch mehrfach in aufeinanderfolgenden Verfahrensstufen 
wi eder ho It werden. -~ - ~ -r* ? : - -~ 

Die Anmelderin beschreibt in ihren Slteren deutschen Patentanmeldungen 
P 42 37 934.2 und P 43 07 115.5 wichtige Verbesserungen zur Reinigung or- 
ganischer Einsatzmaterial ien mit uberhitztem Wasserdampf. Das zuerst ge- 
nannte Schutzrecht schildert ein Verfahren zur Verbesserung des Rein- 
heitsgrades und insbesondere der Beschaffenheit von Farbe und Geruch in 
Wertstoffen und Wertstoffgemischen aus dem Bereich der Netz-, Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel (Einsatzgut), das dadurch gekennzeichnet ist, 
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daB man ein rait Verunreinigungen belastetes Einsatzgut rait uberhitztera 
Wasserdarapf behandelt, wobei zur Ausbildung von Farbverbesserungen 
Bleichmittel im Einsatzgut mitverwendet werden konnen. Bevorzugt wird da- 
bei das belastete Einsatzgut in feinteiliger Form und insbesondere in Ab- 
mischung mit Wasser der Behandlung mit Oberhitztem Wasserdampf unterworfen 
und gewunschtenfalls dabei wenigstens anteilsweise aufgetrocknet. Oiese 
Behandlung mit dem Qberhitzten Wasserdampf erfolgt zweckra&Bigerweise in 
einer SprQhzone und/oder einer Wirbelschicht. 

Die zweite der zuvor genannten Slteren Anmeldungen betrifft ein Verfahren 
zur Intensivierung und/oder Beschleunigung der destillativen Trennung von 
Mehrstoffgemischen, wenigstens anteilsweise organischen Ursprungs, unter 
Einsatz eines Wasserdampf stromes zum erleichterten Austrag wasserdampf - 
fluchtiger Anteile des Einsatzgutes (DSmpfen), das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man ein unter den Behandlungsbedingungen flieBf&higes Einsatzgut 
in feinteilig versprQhter Form dSmpft. Dieses DSmpfen wird vorzugsweise 
mit bei Arbeitsdruck Oberhitztem Wasserdampf durchgefuhrt. In einer be- 
sonders wichtigen Ausfuhrungsform erfolgt das VersprQhen der zu reini- 
genden Flussigphase unter Mithilfe eines Treibgases, wobei das Arbeiten 
und der Einsatz von Mehrstoff-Spruhdusen besonders vorteilhaft sein kann, 
Als Treibgas wird in den wichtigsten Ausfuhrungsformen dieser technischen 
Lehre wenigstens anteilsweise Wasserdampf und insbesondere flberhitzter 
Wasserdampf eingesetzt. , 

Der Offenbarungsinhalt der beiden genannten Slteren deutschen Patentan- 
meldungen P 42 37 934.2 und P 43 07 115.5 wird hiermit ausdrQcklich auch 
zum Gegenstand der vorliegenden Erf indungsoffenbarung gemacht. Die in 
diesen Anmeldungen geschilderten Prinzipien haben Gultigkeit auch fur die 
Lehre der im nachfolgenden geschilderten Erfindung, wobei die erfin- 
dungsgemaBe Abwandlung jetzt darin liegt, als gasformiges Schleppmittel 
anstelle des Qberhitzten Wasserdampfes eine ausgewShlte Qberhitzte Dampf- 
phase wenigstens anteilsweise organischen Ursprungs einzusetzen. 

Bevor auf die erf indungsgemSBe Lehre in ihren Einzelheiten eingegangen 
wird, sei noch auf ein ganz anderes Gebiet des groBtechnischen Einsatzes 
zur Mithilfe der Prinzipien der Wasserdampf destination verwiesen: Bekannt 
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ist, daB ganz allgemein schwierige destillative Trennungen durch Mitver- 
wendung des Arbeitsprinzips der Dampf destination erleichtert werden kon- 
nen. So ist beispielsweise die Entfernung nicht umgesetzter Fettalkohol- 
anteile im Rahinen der Herstellung von niotensidischen Komponenten aus der 
Klasse der Alkylpolyglykoside (APG), beschrieben in EP-B-0 092 876 und 
weiterfQhrenden entsprechenden Anmeldungen. Hier wird die Destination des 
APG-haltigen Rohproduktes im DQnnschichtverdampfer unter Vakuum durchge- 
fQhrt. Der Stoffaustrag des abzudestillierenden freien Fettalkohols kann 
dadurch gefordert werden, daB das breitflachig auf der Innenf lSche des 
DQnnschichtverdarapfers verstrichene Einsatzgut mit seiner vergroBerten 
OberfUche dem durchstreichenden Wasserdampfstrom ausgesetzt wird. 

Die erfindunosoemSBe Lehre 

Gegenstand der Erfindung ist demgegenuber in einer ersten Ausfuhrungsform 
ein Verfahren zur erleichterten Trennung eines feste und/oder flussige 
organische Anteile enthaltenden Mehrstoffgemisches - im nachfolgenden audi 
als "Einsatzmaterial" bezeichnet - durch dessen Behandlung mit einem gas- 
f5rmigen Schleppmittel, das der Trennstufe - bezogen auf deren Arbeitsbe- 
dingungen - als uberhitzte Dampf phase zugefflhrt und mit Anteilen des Ein- 
satzmaterials beladen wieder abgetrennt wird. Im Rahmen der Erf indungsbe- 
schreibung wird diese als Schleppmittel eingesetzte uberhitzte; Dampf phase 
auch als "super- heated. carrier fluid/SHCF" bezeichnet. 

Die erfindungsgemSBe Lehre nutzt die- anhand der Wasserdampf destination 
dargestellten bekannten. Verfahrenserleichterungen zur_ Stoff trennung. Er- 
findungsgemSB ist jetzt aber vorgesehen, als Schleppmittel - im Sinne der 
erfindungsgemaBen Def inition-°SHCF" - niedere monofunktionelle Alkohole T 
oder deren Abmischungen mit Wasser im Zustand der Bberhitzten Dampf- be- 
ziehungsweise Gasphase - bezogen jeweils auf die Arbeitsbedingungen der 
Trennstufe - einzusetzen. Bevorzugte Alkohole f Br die Ausbildung der SHCF 
sind im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre primire Alkanole mit 1 bis 5 
C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 3 C-Atomen. Besondere Bedeutung kann dem 
Einsatz von Methanol und/oder Ethanol als SHCF zukommen. 
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Bevorzugte Arbeitsnrittel fur den Einsatz als SHCF konnen die niederen 
raonof unlet ionellen Alkohole als solche sein. Hie angegeben erfaBt die 
erfindungsgemSBe Lehre daruberhinaus aber auch die Abmischungen dieser 
Alkohole mit Nasser, wobei in wichtigen Ausfuhrungsformen der Alkoholan- 
teil uberwiegt. Aber auch der Einsatz von Alkohol/Wasser-Genrischen mit 
uberwiegendera Wasseranteil fSllt in den Rahmen des erf indungsgemSQen 
Handelns, wobei Einzelheiten hierzu nachfolgend noch angegeben werden. 

Grundsatzlich kann der Stoffaustausch zwischen dera zu reinigenden Ein- 
satzmaterial wenigstens anteilsweise organischen Ursprungs auf der einen 
Seite und dem unter Arbeitsbedingungen Qberhitzten Schleppraittel auf 
Alkohol-Basis in beliebiger technologischer Ausgestaltung vorgenonnnen 
werden. Auch hier gilt allgemeines Fachwissen. Feste Einsatzmaterialien 
werden bevorzugt in hinreichend feinteiliger Form, insbesondere als 
flieBfahiges Feststoffgut, dem Verfahren der Erfindung unterworfen. In 
einer besonders wichtigen AusfQhrungsform wird jedoch mit f lieBfShigen, 
unter Arbeitsbedingungen flussigen Zubereitungen des aufzuarbeitenden 
Mehrstoffgemisches gearbeitet und das zu trennende Mehrstoffgemisch der 
gasformigen Qberhitzten Alkohol-/ beziehungsweise Alkohol/Wasser-Phase mit 
vergrSBerter Oberflfiche ausgesetzt. In einer besonders wichtigen AusfQh- 
rungsform erfolgt das durch Verspruhen der zu reinigenden flieBf&higen 
Flussigphase in einer Spruhzone, wobei insbesondere auch hier unter 
Mithilfe eines Treibgases gearbeitet werden kann. Als Treibgas wird in den 
wichtigsten Ausfuhrungsformen der Erfindung wenigstens anteilsweise die 
alkoholbasierte SHCF-Phase im Sinne der erfindungsgemaBen Definition ein- 
gesetzt. 

Die Erfindung betrifft in weiterfuhrenden Ausfuhrungsformen die Anwendung 
dieses Verfahrens in verschiedenartigsten techno logischen Teilgebieten. In 
der Qberwiegenden Zahl dieser Anwendungsfalle kommt die SHCF-Phase als 
Destillationshilfe bei der Auftrennung von wenigstens anteilsweise schwer 
fluchtigen Stoffmischungen organischen Ursprungs zum Einsatz. So kann 
dieses Arbeitsmittel insbesondere zur Verbesserung des Reinheitsgrades von 
Wertstoffen und Hertstoffgemischen pflanzlichen und/oder synthetischen 
Ursprungs eingesetzt werden, insbesondere zur Reinigung von Fetten 
und/oder Olen, zum Beispiel fur deren Einsatz als Nahrungsraittel, von 
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Komponenten aus dem Bereich der Kosraetika, der Netz-, Hasch- und/oder 
Reinigungsmittel sowie der pharmazeutischen Hilfsstoffe. 

Besondere Bedeutung kommt der Anwendung des erfindungsgemMBen Verfahrens- 
prinzip in einer Ausgestaltung der erleichterten Reinigung der Reaktions- 
produkte aus der Umesterung von Glyceridestern, insbesondere Triglyceriden 
naturlichen Ursprungs, mit monofunktionellen Alkanolen mit insbesondere 1 
bis 5 C-Atomen zu. Hier kann insbesondere die Verwendung von Qberhitztem 
Methanol und/oder Ethanol als SHCF-Strom im Sinne der erfindungsgemSBen 
Lehre wichtige Verfahrensvereinfachungen bei der Reinigung der Methyl- 
und/oder Ethylester von Fettsauren naturlichen Ursprungs liefern, die 
durch Umesterung mit Methanol und/oder Ethanol aus den als Naturstoffe 
anfallenden entsprechenden Glyceriden gewonnen werden. 

Es leuchtet fur das zuletzt genannte Arbeitsgebiet sofort ein: Niedere 
Alkanole und insbesondere Methanol und/oder Ethanol stehen hier als 
Reaktanten fur die Umesterung in den heute in groBtechnischera Unrfang be- 
triebenen Anlagen zur Verfugung. Dabei wird mit betracht lichen Kreislauf- 
stromen, gerade auch dieser niederen monofunktionellen Alkanole, gearbei- 
tet. Die erf indungsgemSBe Lehre integriert in dieser AusfQhrungsform in 
die bestehenden VerfahrensablSufe einen Reinigungsschritt, in dem die 
SHCF-Phase auf Basis von beispielsweise Methanol zur wirkungsvollen Auf- 
trennung des Rohproduktes oder eines nicht hinreichend gereinigten Pro- 
dukts aus der Umesterungsstufe Verwendung findet. Durch ein solches 
"Dampfen mit uberhitztem Methanol" k6nnen in technisch-extrem verein- 
fachter Weise unter optimaler Schonung des zu reinigenden Gutes hochwer- 
tige Trennergebnisse erhalten werden. Die zu dieser Trennstufe einge- 
setzten Arbeitsmittel und Energie(teil)betrSge gehen nicht verloren r son- 
dern konnen in das Gesamtverfahren reintegriert werden. Es erschlieBen 
sich damit wirtschaftliche und technologische Moglichkeiten und Verbesse- 
rungen, wie sie bisher als nicht moglich angesehen worden sind._ - - 

Die erfindungsgemSBe Lehre erschlieBt damit in einer wichtigen Ausfflh- 
rungsfonn den technologisch und wirtschaftlich verbesserten Zugang zu 
naturstoffbasierten GroBprodukten, wie sie beispielsweise auf dem Gebiet 
der Verbrennungskraftstoffe heute als sogenannter Biodiesel gewQnscht 
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werden. Die hinreichende Reinigung entsprechender FettsSure-Methyl- 
estergemische und insbesondere die hinreichende Abtrennung von Glycerin 
aus den Primarprodukten der Umesterung wird bei Einsatz des erfindungs- 
gemSBen Arbeitsprinzips in bisher nicht zuganglicher Heise erleichtert. 

Einzelheiten zur erf indunosoemaBen Lehre 

Ein wesentlicher Kern des erf indungsgemaBen Handelns liegt in deni Aus- 
tausch des bisher als Schleppmittel eingesetzten Qberhitzten Wasserdampfs 
durch die jetzt organisch basierte gas- beziehungsweise dampfformige 
Schleppmittelphase. Niedere monofunktionelle Alkohole oder deren Abmi- 
schungen mit Wasser werden unter Arbeitsbedingungen eingesetzt, daB sie - 
bezogen auf die jeweils konkret gewahlten Arbeitsparameter - in der 
Trennstufe in Oberhitzter Datnpfphase vorliegen. Diese alkohol basierte 
Dampfphase Qbernimmt die Funktion, die in dem referierten Wissen zur er- 
leichterten Stofftrennung unter Einsatz von uberhitztem Wasserdampf diesem 
Arbeitsmittel zukommt und insbesondere in der erleichterten Abtrennung der 
leichter fluchtigen Anteile vom Einsatzgemisch liegt. 

Bevorzugte Schleppmittel zur Ausbildung des SHCF sind niedere mono- 
funktionelle primare Alkanole mit insbesondere 1 bis 5 C-Atomen und vor- 
zugsweise mit 1 bis 3 C-Atomen. Besondere Bedeutung kommt in diesem Zu- 
sammenhang dem Methanol und/oder dem Ethanol zu, deren Siedepunkte unter 
Nonnaldruck bekanntlich bei ca. 65°C, beziehungsweise ca. 78°C, liegen. 
Auch n-Propanol und Isopropylalkohol (sec. Alkanol) mit ihren unter Nor- 
maldruck ebenfalls noch unterhalb 100°C liegenden Siedepunkten bringen in 
der praktischen Verwirklichung des neuen Verfahrens Arbeitsbedingungen, 
die sich - bezogen auf die Siedecharakteristika des Schleppmittels - dem 
Dampfen mit reinem Wasserdampf stark annahern. Aber auch die weiteren be- 
vorzugten Alkohole der erf indungsgemaBen Lehre fuhren - bezogen auf ihre 
Siedecharakteristika - keine wesentlichen Schwierigkeiten in das Verfahren 
ein. 

Die niederen monofunktionellen Alkohole und insbesondere die primSren 
Alkanole mit 1 bis 5 C-Atomen konnen als individuelle Reinsubstanzen in 
der SHCF zum Einsatz kommen. Es kSnnen aber auch Abmischungen von 2 oder 
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tnehr Alkoholen der angegebenen Art als SHCF Verwendung finden. So kann 
beispielsweise das erfindungsgemaBe Verfahren rait Methanol als Schlepp- 
mittelphase ebenso durchgefuhrt werden wie rait Gemischen aus beispiels- 
weise Methanol und Ethanol oder niederen Alkan -en mit 1 bis 3 C-Atomen. 
Unabhangig hiervon umfaBt die Erfindung die Moglichkeit Wasser als zu- 
satzliche Mischungskomponente im Rahmen des ira flberhitzten Zustand einge- 
setzten Schleppmittels einzusetzen. Auch hier konnen Abraischungen von 
Wasser rait individuellen monofunktionellen niederen Alkoholen oder Abmi- 
schungen von Wasser rait A Ikohol gemischen vorliegen. 

Ira einzelnen gilt dabei daB wenigstens ein substantieller Anteil der 
SHCF-Phase durch einen oder mehrere der niederen Alkohole gebildet ist. So 
liegt vorzugsweise der Gehalt an niederen monofunktionellen Alkoholen im 
SHCF bei wenigstens etwa 10 bis 25 Gew.-%. Hohere Werte von beispielsweise 
wenigstens etwa 30 oder wenigstens etwa 40 Gew.-% sind bevorzugt. In den 
wichtigsten Ausfuhrungsformen macht der niedere mononfunktionelle Alkohol 
- beziehungsweise die entsprechende Alkoholabmischung - wenigstens etwa 50 
Gew.-% der SHCF-Phase aus. Vergleichsweise wasserarme Mischphasen konnen 
besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung darstellen. Hier 
liegt der Alkoholgehalt in der SHCF-Phase bei wenigstens etwa 70 Gew.-% 
und insbesondere bei wenigstens etwa 80 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise bei 
oder uber 90 Gew.-% - Gew.-% in alien Fallen bezogen auf die SHCF-Phase. 

Die Mitverwendung von Wasser in der als Schleppmittel eingesetzten SHCF- 
Phase auf Basis der niederen Alkohole kann insbesondere dann Bedeutung 
bekommen, wenn das erfindungsgemSBe Verfahren auf wasserhaltige Einsatz- 
material ien angewendet und dabei gleichzeitig eine Trocknung dieser Ein- 
satzmaterialien mit der erfindungsgemSBen Behandlung verbunden ist. Hier- 
bei wird Wasser als dampfformiger Bestandteil der vom Einsatzgut abzu- 
trennenden Gasphase Anteil der gegebenenfalls im Kreislauf zu fuhrenden 
SHCF-Phase. Die Moglichkeit einen Anteil dieses Wassers in der gegebenen- " 
falls im Kreislauf gefuhrten uberhitzten Dampf phase zu belassen kann zu 
Verfahrensvereinfachungen, gegebenenfalls auch zu Intensivierungen des 
erfindungsgeraSBen Reinigungsverfahrens fuhren. Besondere Bedeutung kann in 
diesem Zusammenhang der Verwendung von Wasser/Alkohol-Gemischen zukommen, 
die etwa azeotropen MischungsverhSltnissen hier betroffener 
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Wasser/Alkohol-Geraische entsprechen. Im einzelnen kann hier auf das all- 
gemeine chemische Fachwissen zu diesen Alkohol/Wasser-Gemischen verwiesen 
werden. 

Die als SHCF erfindungsgemSB eingesetzten Alkohole oder Alkohol/Wasser- 
Geraische werden bevorzugt rait Einsatzteraperaturen in die Trennstufe 
eingebracht, die wenigstens leicht oberhalb des Siedepunktes der 
hochstsiedenden Koraponente des jeweils verwendeten SHCF bei den Arbeitsbe- 
dingungen der Trennstufe liegen. Es kann dementsprechend zweckmSBig sein, 
die Einsatztemperatur des Qberhitzten SHCF-Stromes wenigstens etwa 5 bis 
10°C, insbesondere wenigstens etwa 20°C und zwecknfiBigerweise wenigstens 
etwa 50°C oberhalb der betroffenen Siedetemperatur bei Arbeitsbedingungen 
in die Trennstufe einzufuhren. Einsatzteraperaturen des jeweiligen SHCF- 
Stroraes ira Bereich von wenigstens 150 bis 200°C oberhalb dieser Siede- 
temperatur beim Arbeitsdruck der Reinigungsstufe sind h5ufig bevorzugte 
Arbeitsparameter. Im einzelnen sind hier eine Mehrzahl von Parametern im 
Sinne allgemeinen technischen Fachwissens zu berQcksichtigen, wobei 
beispielhaft aufgezShlt seien: Die bestiramte Wahl der jeweils gewShlten 
SHCF-Komponente(n), die Teraperatursensitivitat des zu behandelnden 
Mehrstoffgutes, das Massenverh&ltnis der SHCF-Phase zur Mehrstoffmischung, 
der jeweils gewShlte Typ des Stoffaustausches zwischen dem zu behandelnden 
Einsatzgut und dem Qberhitzten SHCF-Strom und damit insbesondere die Ver-- 
weildauer des zu behandelnden Mehrkomponentengemisches in Gegenwart des 
iiberhitzten SHCF und dergleichen. 

Durch geeignete Wahl insbesondere der zuletzt genannten Arbeitsbedingungen 
und unter BerQcksichtigung der dem Fachmann iin jeweils konkreten Einzel- 
fall bekannten oder leicht zu ermittelnden Parameter kann auch mit be-- 
trSchtlichen absoluten Einsatzteraperaturen des SHCF-Stromes gearbeitet 
werden, Diese - jetzt von der jeweiligen Siedetemperatur des Alkanols un- 
ter Arbeitsbedingungen losgelosten - Arbeitstemperaturen^ konnen bei- 
spielsweise im Bereich bis etwa 500°C und vorzugsweise ira Bereich von 
etwa 80 bis 400°C liegen. Lediglich bei der Behandlung hoch-temperatur- 
sensitiver Einsatzmateri alien, die beispielsweise Mischungskomponenten mit 
Schadigungstemperaturen deutlich unter 100°C aufweisen, wird rait entspre- 
chend abgesenkten Einsatztemperaturen des SHCF-Stroraes gearbeitet werden. 
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Moglich wird eine solche Modification des Trennverfahrens im erfin- 
dungsgemaBen Sinne insbesondere auch durch die Steuerung des Arbeitsdruk- 
kes. Die aus der Stofftrennung mit HeiBdampf dem Fachmann bekannten Para- 
meter sind hier sinngem&B anzuwenden. So wird es - schon aus Grunden der 
Verfahrensvereinfachung - hSufig wunschenswert sein, im Bereich des Nor- 
mal drucks oder nur schwach abgesenkter beziehungsweise schwach erhohter 
Drucke zu arbeiten. Auch in groBtechnischen Anlagen lassen sich muhelos 
Unter- beziehungsweise Uberdrucke im Bereich bis beispielsweise jeweils 
etwa 150 mbar, vorzugsweise bis etwa 100 mbar, Abweichung von Normaldruck 
einstellen. Aber auch sehr viel stSrkere Abweichungen des Arbeitsdruckes 
sind in der groBtechnischen Praxis fur vergleichbare Verfahren verwirk- 
licht. So erfolgt das bekannte Deodorisieren natQrlicher Fette und Ole 
durch DSmpfen gemSB den Angaben der zitierten einschlSgigen Literatur bei 
stark erniedrigten Drucken, beispielsweise im Bereich von etwa 5 bis 20 
mbar, gleichzeitig aber unter Einsatz von hohen Guttemperaturen, die 
deutlich Qber 100°C # zum Beispiel im Bereich von 150 bis 270°C # liegen 
konnen. In den Rahmen des erfindungsgemSBen Handelns fallen selbstver- 
st&ndlich gerade auch solche extremen Kombinationen der Arbeitsbedingungen 
von Druck und Temperatur, wobei die Temperatur des zum Einsatz kommenden 
uberhitzten SHCF der Temperatur des zu dSmpfenden Gutes etwa entsprechen 
kann, gewQnschtenfalls allerdings auch darunter liegen kann. Im allge- 
meinen wird es jedoch eher bevorzugt sein eine SHCF E intritts temper atur zu 
wahlen, die nochmal oberhalb derEinsatztemperatur des Flussiggutes liegt. 
Allgemeines Fachwissen macht verstfindlich, daB durch die zuletzt genannte 
Ausfuhrungsform - die ja die M5glichkeit der Zufuhrung von zusStzlicher 
Verdampf ungsenergie . Qber den eingesetzten uberhitzten SHCF-Strom ermog- 
licht - optimierte Verfahrensergebnisse zur Beschleunigung und/oder zur 
Intensivierung des auszutragenden Gutanteiles moglich werden. 

Die Mindesttonperatur des zu behandelnden Einsatzmateriales in der Trenn- 
stufe ergibt sich aus den Arbeitsbedingungen dieser Trennstufe und dabei 
insbesondere aus den Parametern Arbeitsdruck und Siedetemperatur des SHCF 
beim jeweils vorgegebenen Arbeitsdruck. Wird das zu reinigende Einsatzma- 
terial der Trennstufe mit niedrigeren Temper at uren als der Siedetemperatur 
des SHCF unter Arbeitsbedingungen zugefuhrt, dann kondensiert zunSchst 
SHCF auf dem Einsatzmaterial unter Abgabe der Kondensationswarrae solange 
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auf , bis die Siedetemperatur des SHCF unter Arbeitsbedingungen eingestellt 
ist. In Sonderf alien kann ein solches Vorgehen sinnvoll sein. Im allge- 
meinen wird eine solche vergleichsweise komplexere ReaktionsfQhrung aber 
nicht gewunscht sein. Hier gilt dann das bevorzugte Verfahrenselement, daB 
das Einsatzmaterial mit einer Eigenteraperatur der Trennstufe zugefuhrt 
wird, die wenigstens etwa der Siedeteraperatur des als SHCF eingesetzten 
Alkanols beziehungsweise Alkanol/Wasser-Gemisches unter Arbeitsbedingungen 
entspricht. Bevorzugt liegt die Eigentemperatur des der Trennstufe zuge- 
fuhrten Einsatzmaterials uber dieser Grenztemperatur. Dabei kann sie im 
vergleichsweise beschrankten Bereich daruberliegen, beispielsweise im Be- 
reich bis zu 50 oder bis zu 100°C oberhalb der zuvor definierten Grenz- 
temperatur. Hinreichende Schwerf luchtigkeit des zu reinigenden Einsatzma- 
terials in seinen Hauptkomponenten vorausgesetzt, konnen aber durchaus 
wesentlich hohere Einsatztemperaturen fur das der Trennstufe zuzufflhrende 
Einsatzmaterial eingestellt werden. Im einzelnen gilt hier techno logisches 
Fachwissen. 

Die breite Anwendbarkeit des neuen Verfahrensprinzips ergibt sich unter 
anderem daraus, daB sowohl feste als auch flussige Einsatzmaterial ien dem 
Stoffaustausch unterworfen werden konnen. Die groBe Breite der konkreten 
Verwirkli chung des Arbeitsprinzips ergibt sich dann aber insbesondere aus 
den vielgestaltigen technischen Arbeitsformen, die von dem Prinzip des 
Dampfens mit uberhitztem Wasserdampf Gebrauch machen und deren grundsatz- 
liches Arbeitsprinzip auf die erf indungsgemSB definierten Bedingungen des 
Arbeitens mit dem SHCF Anwendung finden konnen. 

Gbereinstimmend gilt fur alle diese Arbeitsformen, daB versucht wird, den 
Kontakt zwischen der Fest- und/oder Flussigphase auf der einen Seite und 
andererseits der gas- beziehungsweise dampffonnigen SHCF-Phase zu inten- 
sivieren. So kann die Behandlung des Einsatzmaterials mit einera die 
Trennstufe durchstromenden SHCF vorgenommen werden, wobei bei der Verwen- 
dung von festen Einsatzmaterial ien unter Arbeitsbedingungen insbesondere 
in der Wirbelschicht gearbeitet werden kann. 

Grundsatzlich gilt, daB auch beim Arbeiten mit festen Einsatzmaterial ien 
in an sich bekannter Heise bevorzugt dem Arbeitsprinzip entsprochen wird, 
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einen hinreichenden Stoffaustausch zwischen dem zu behandelnden Einsatz- 
material und dem SHCF zu erreichen. Feinteilige rieselfahige Feststof f ma- 
terial ien mit maximalen durchschnitt lichen TeilchengroBen bis etwa 15 mm, 
vorzugsweise mit deutlich geringeren TeilchengroBen, beispielsweise im 
Bereich von etwa 0,5 bis 5 mm, konnen bevorzugte Anbietungsformen eines 
festen Einsatzmaterials fur die Behandlung im erf indungsgemSBen Verfahren 
sein. Die spezielle technologische Ausfuhrungsform dieser Trennstufe liegt 
dabei wiederum im Rahmen des an sich bekannten Fachwissens, wobei die zu- 
vor erwahnte Behandlung in der Wirbelschicht nur eine der zahlreichen be- 
kannten Moglichkeiten ist. 

Besondere Bedeutung besitzt die Lehre der Erfindung fur die erleichterte 
Trennung von unter Verfahrensbedingungen flussigen Stoffmischungen bezie- 
hungsweise Einsatzmaterialien. Der Stoffaustausch bei der Verwendung von 
solchen flussigen Einsatzmaterialien unter Verfahrensbedingungen kann in 
an sich bekannter Weise dadurch gefordert werden, daB der SHCF-Strom durch 
die Flussigphase in Form eines durchperlenden Gasstromes geleitet wird. 
Alle in diesem Zusammenhang bekannten Technologien der Injektion von 
Gas(teil)str6men, insbesondere im unteren Bereich einer vorgelegten 
bulk-Menge des Flussiggutes - beispielsweise unter Einsatz einer Mehrzahl 
von Injektionsdusen am Boden des Behandlungsraumes - sind geeignet. 

In bevorzugten Ausfflhrungsformen des erfindungsgemSBen Handelns werden 
aber gerade flieBfahige Einsatzmaterialien dadurch dem Stoffaustausch mit 
vergrSBerter OberflSche angeboten, daB das^Flussiggut r auf geeigneten Un- 
ter lagen gespreitet und/oder zu kleineren Teilchen verspruht wird. Beson- 
ders geeignet ist in diesem Sinne der Einsatz von Spruhzonen, von gegebe- 
nenfalls FOllkSrper, Packungen und/oder andere bekannte Mittel zur ver- 
besserten Spreitung der FlQssigphase enthaltenden Kolonnen und/oder von 
DQnnschichtverdarapfern, die von den erfindungsgemSBen SHCF-Phasen durch- 
stromt werden. Im allgemeinen ist dabei weiterhin bevorzugt, die SHCF- 
Phase der Trennstufe kontinuierlich zuzufQhren und daraus wieder abzuneh- 
men, wShrend das zu reinigende Einsatzmaterial absatzweise und/oder kon- 
tinuierlich der Trennstufe zugefOhrt werden kann. 
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In besonders wichtigen Ausfuhrungsformen macht die erf indungsgemSBe Lehre 
von den Prinzipien Gebrauch ff die Gegenstand der zuvor benannten alteren 
Anmeldungen der Anmelderin gem5B P 42 37 934 und P 43 07 115 sind, und 
deren Arbeitsregeln bereits zum Gegenstand auch der vorliegenden Erfin- 
dungsoffenbarung gemacht worden sind. Zur Vervo 11 stand igung der Offenba- 
rung seien hier kurz die wesentlichen Elemente, insbesondere des zuletzt 
genannten Schutzrechts, aufgezfihlt: Ein wesentlicher Kern auch des jetzt 
gegebenen erfindungsgemSBen Handelns liegt in der nachfolgenden Vertau- 
schung: die konventionelle Desodorierung von beispielsweise Fetten und 
Olen im batch-Verfahren legt die zu desodorierende Flussigkeit in ge- 
schlossener Phase vor, der zum DSmpfen eingesetzte Wasserdampf wird uber 
beispielsweise sternformige oder ringformige Injektionssysteme in einer 
Vielzahl von Austrittsaffnungen fur den Wasserdampf fein-dispers in die zu 
reinigende geschlossene Flussigphase ein- und durch sie hindurch geleitet. 
Die Lehre der Erf indung kehrt dieses Arbeitsprinzip urn. Das unter den Be- 
handlungsbedingungen flieBfShige Einsatzgut wird in feinteilig verspruhter 
Form mit dem Schleppmittel auf Basis des SHCF in Phasenkontakt gebracht. 
Das SHCF bildet dabei in der Regel die geschlossene Phase. Das Ergebnis 
dieser Umkehr ist zunachst einmal eine betrachtliche VergrSBerung der fur 
den Stoffubertritt aus der Flflssigphase in die Dampfphase entscheidenden 
FlussigkeitsoberflSche pro Volumeneinheit der zu behandelnden FlOssigpha- 
se. Die spezifische und fur den Stoffaustausch entscheidende Flussig- 
keitsoberflSche kann beispielsweise um den Faktor 10 2 bis 10 5 - im Mittel 
etwa urn den Faktor 10 3 - vergrSBert werden. 

Diese Anbietungsform der zu behandelnden Flussigphase des Einsatzgutes mit 
substantial 1 vergr5Berter OberflSche schafft die MSglichkeit zur extremen 
Intensivierung und/oder Beschleunigung der Trennung der Mehrstoffgemische 
im Sinne der erfindungsgemSBen Zielsetzung. Es sind jetzt nicht mehr Be- 
handlungszeitrSurae im Bereich einiger Stunden notwendig, vergleichsbare 
Stoffubergange in die uberhitzte SHCF-Phase kdnnen im Sekundenbereich er- 
zielt werden. Die damit verbundenen Vorteile leuchten sofort ein: Es wird 
nicht nur ein sehr viel zugigeres Aufbereitungsverfahren mSglich, insbe- 
sondere gelingt es erf indungsgemSB, die jeweilige Temperaturbelastung des 
zu reinigenden Gutes im vorbestimnrten Rahmen sicher zu steuern. Das Ver- 
sprQhen des zu reinigenden Flussiggutes kann in an sich bekannter Weise 
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vorgenonnnen werden. Dabei steht das breite Angebot der einschlSgigen 
Technik zu Einstoff- und/oder MehrstoffdQsen und die damit verbundenen 
Verfahrenstechniken beziehungsweise Verfahrensparameter zur VerfQgung. Die 
Aufrechterhaltung langer Verweilzeiten des zu reinigenden Gutes im ver- 
sprQhten Zustand ist nicht erforderlich. Die OberfOhrung des zu reinigen- 
den Einsatzmaterials in den feinteilig versprQhten Zustand und seine In- 
teraktion mit der geschlossenen SHCF-Phase kann gewunschtenfalls raehrfach 
wiederholt werden. Dabei kann in den einzelnen Sprahstufen rait dem bereits 
zuvor eingesetzten SHCF-Strom und/oder mit entsprechendem Qberhitzten 
Frischmaterial gearbeitet werden. Das mehrfache Verspruhen kann in nur 
einer Arbeitseinheit oder in einer Mehrzahl voneinander getrennter und 
aufeinander folgender Arbeitseinheiten erfolgen. Selbst beira Arbeiten mit 
Mehrfach-Verspruhung werden Belastungszeitraume fQr das zu behandelnde 
Einsatzmaterial im Minutenbereich nicht oder nur in Sonderfallen Ober- 
schritten. 

Auch die erf indungsgemSBe Technologie erlaubt das absatzweise oder das 
kontinuierliche Verfahren. Beispiele far charakteristische AusfQhrungs- 
formen der erf indungsgemSBen VerfahrensfQhrung finden sich in den beige- 
fugten Figuren 1 bis 4, auf die nachfolgend noch im einzelnen eingegangen 
wird. 

Die erfindungsgemaBe Lehre sieht in der hier besprochenen Ausfuhrungsform 
insbesondere vor, das flieBfahige und bei Arbeitstemperatur als Flussig- 
phase vorliegende und zu reinigende Gut in einen Strom des Qberhitzten 
SHCF zu versprQhen und nachfolgend die FlQssigphase von der SHCF-Phase 
abzutrennen. In diesem Zusammenhang sei auf eine Besonderheit eingegangen, 
die besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der erf indungsgemSBen Lehre 
betrifft. - ' • - ■ ■ 

In der hier geschilderten Ausgestaltung der Erfindung wird die zu reini- 
gende flieBfahige Phase unter Mithilfe eines Treibgases versprilht. Die 
einschlagige Technik kennt die verschiedenartigsten Ausgestaltungen 
solcher SprDhvorrichtungen, insbesondere SprQhdQsen. Verwiesen wird auf 
die einschlagige Fachliteratur, siehe hierzu beispielsweise H. Brauer 
"Grundlagen der Einphasen- und Mehrphasenstromungen" in GRUNDLAGEN DER 
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CHEMISCHEN TECHNIK, Verfahrenstechnik der chemischen und verwandter Indu- 
stries Verlag SauerlSnder, Aarau und Frankfurt am Main (1971), S. 
308-323, A.H. Lefebvre "Atomization and Sprays" Hemisphere Publishing 
Corp. New York (1989), S. 10-20, Chemical Engineering, Vol. 2, Unit 
Operations (2nd Edition - 1968) Pergamon Press, Oxford, New York, S. 
602-617 sowie R.H. Perry et al. in "Chemical Engineering Handbook", (5th 
Edition - 1975), Mac Graw-Hill Book Co., New York "Phase Dispersion/- 
Liquid-in-Gas Dispersions", S. 18-61 bis 18-65. 

In erfindungsgemSB besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird unter 
Einsatz von Mehrstoffspruhdusen und unter Mitverwendung von Treibgas ge- 
arbeitet, wobei in der wichtigsten Ausfuhrungsform der Erfindung als 
Treibgas wenigstens anteilsweise SHCF-Phase im Sinne der erfindungsgemSBen 
Definition, d.h. also uberhitzte niedere Alkohole oder entsprechende Al- 
kohol/Wasser-6emische zum Einsatz kommen. Im hier betroffenen Kern des 
erfindungsgemSBen Handelns ist die wichtigste Ausfuhrungsform der Einsatz 
des uberhitzten SHCF als ausschlieBliches Treibgas zum Verspruhen des 
flieBfShigen Mehrkomponentengemisches und dessen OberfQhrung in die 
fein-disperse FIDssigphase. Es hat sich gezeigt, daB - wohl durch die in- 
tensive Vermischung im Spruhvorgang - beim Einsatz des erfindungsgemSB 
gewShlten Treibgases der Stoffubergang der aus der Flussigphase abzutren- 
nenden Komponenten in die SHCF-Phase derart intensiviert wird, daB das im 
jeweiligen Verfahrenszyklus zu erreichende Reinigungsergebnis innerhalb 
von Sekundenbruchteilen eingestel It werden kann. Die Wirkungsweise und die 
Vorteile des erfindungsgemSBen Verfahrens werden hier einleuchtend ver- 
stSndlich. Unter Berucksichtigung der in der zitierten Literatur geschil- 
derten jeweiligen Entstehungsgeschichte der "versprQhten tropfen, die in 
der Regel eine lamellare FlQssigphasenspreitung bei extrem geringer Dichte 
der FlQssigphase einschlieflt, wird die IntensitSt der erfindungsgemSBen 
MaBnahme bezQglich der Einstellung des Reinigungsergebnisses verstSndlich. 
Das allgemeine Fachwissen des Verfahrenstechnikers zur VerstSrkung dieses 
Effektes durch Auswahl geeigneter MehrstoffdQsen kann daruberhinaus hier 
im Rahmen des erfindungsgemSBen Handelns eingesetzt werden. 

Die Lehre der Erfindung ermSglicht in einer Ausgestaltung die Verwendung 
praktisch des insgesamt zum Einsatz kommenden SHCF als Treibmittel beim 
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ZerstSubungsvorgang der zu reinigenden Flussiggphase. In wichtigen Aus- 
fOhrungsformen wird allerdings zusatzlich vorgesehen, daB durch einen 
Teil strom von uberhitztem SHCF eine vorgegebene Stromungsrichtung der 
Gasphase im Spruhraum eingestellt und aufrechterhalten wird. So kann bei- 
spielsweise in aufrechtstehenden Reaktionsraumen derart im Gegenstrom ge- 
arbeitet werden, daB das Verspruhen des flussigen Gutes rait dem SHCF als 
Treibgas von oben nach unten gerichtet erfolgt, w&hrend gleichzeitig ein 
Teil strom des uberhitzten SHCF von unten dem verspruhten Gut entgegenge- 
richtet ist. Insgesaint sind aber hier praktisch beliebige Kombinationen 
von Gleichstrom und/oder Gegenstrom der Gas- und Flussigphasen in an sich 
bekannter Weise einstellbar. 

Die Mengenverhaltnisse zwischen dem zu reinigenden Einsatzmaterial und dem 
als Schleppmittel eingesetzten SHCF werden durch das jeweils gewunschte 
beziehungsweise notwendige AusmaB der DSmpfung des zu reinigenden Gutes 
mit dem fiberhitzten SHCF bestimmt. GrundsStzlich gelten hier die dem 
Fachmann vertrauten MengenverhSltnisse aus dem Dampfen mit uberhitztem 
Wasserdampf als Schleppmittel. So kSnnen auch im erfindungsgemSB modifi- 
zierten Reinigungsverfahren die jeweils als SHCF-Phase eingesetzten nie- 
deren Alkohole oder Alkohol/Wasser-Gemische, beispielsweise in Mengen von 
0,5 bis 20 Gew.-% f vorzugsweise in Mengen von etwa 1 bis 15 Gew.-% - 
Gew.-% jeweils bezogen auf das eingesetzte und der Reinigung zu unterwer- 
fende Einsatzmaterial - benotigt werden. In vielen Fallen praktischen 
Arbeitens liegen die Mengen des als uberhitzte Dampfphase einzufuhrenden 
Alkohols beziehungsweise Alkoholgemisches im Bereich von etwa 1 bis 10 
Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 2 bis 5 Gew.-% - Gew.-% auch 
hier bezogen auf das Gewicht des zu reinigenden flQssigen und/oder festen 
Einsatzmaterials. Die hier angegebenen Zahlenwerte haben nicht nur Gul- 
tigkeit fur den Einsatz von im wesent lichen wasserfreien Einsatzmateria- 
lien, auch die im nachfolgenden geschilderte Variation des Verfahrens, die 
mit wasserhaltigen Einsatzmaterial ien arbeitet und eine wenigstens antei- 
lige Auftrocknung des Einsatzmaterials einschlieBt, wird hSufig rait Mengen 
der SHCF-Phase im bisher angegebenen Bereich auskommen. Hier kann aller- 
dings die Verwendung entsprechender Alkoholbetrage im oberen Bereich der 
angegebenen Zahlenwerte und insbesondere auch bei gegebenenfalls noch ho- 
heren Mengen an SHCF-Phase zweckm&Big und/oder notwendig sein. Im 
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einzelnen gilt fQr die zuletzt angesprochene Ausfuhrungsform der er- 
f indungsgemSBen Lehre: 

Die nahe Beziehung zwischen dem Dampfen mit uberhitztem Wasserdampf nach 
den Angaben des Standes der Technik einerseits und der erf indungsgemSBen 
Modifikation unter Einsatz des Oberhitzten SHCF-Stromes auf Basis niederer 
Alkohole fuhrt dazu ff daB auch im Sinne des erf indungsgemSBen Handelns das 
Sachgebiet der Trocknungsverfahren angesprochen ist, die mit Oberhitzten 
Gasphasen als Trocknungsgas arbeiten. Angesprochen ist hier insbesondere 
die Stofftrocknung mit uberhitztem Wasserdampf im Sinne der Offenbarung 
der DE-A 40 30 688 sowie der weiterfuhrenden Veroffentlichungen gemaB 
DE-A 42 04 035; 42 04 090; 42 06 050; 42 06 521; 42 06 495; 42 08 773; 
42 09 432 und 42 34 376, auf die hier ausdrucklich Bezug genomraen wird. 

Auch das erf indungsgemSBe Verfahren sieht dementsprechend vor, sowohl ein 
im wesentlichen wasserfreies Einsatzgut der Reinigung durch die Behandlung 
mit dem SHCF als auch ein wasserhaltiges Einsatzgut dieser Behandlung zu 
unterwerfen. Hierbei kann das wasserhaltige Einsatzgut insbesondere auch 
einer wenigstens anteiligen Trocknung zugefQhrt werden. Auch hier konnen 
sowohl feste, bevorzugt feinteilige Einsatzmaterialien wie flieBfShige, 
insbesondere voll flussige Einsatzgemische dem Verfahren unterworfen wer- 
den, die unerwunscht hohe Wassergehalte aufweisen und im Rahmen der 
erf indungsgemSBen Behandlung" gleichzeitig - oder auch ausschlieBlich - 
einer steuerbaren Trocknung unterworfen werden sollen. 

Es leuchtet sofort ein, daB eine Vielzahl spezieller AussfQhrungsformen 
hier der erf indungsgemSBen Lehre zu subsummieren ist. Diese Vielgestal- 
tigkeit ergibt sich einerseits aus der Beschaffenheit des Einsatzmateri- 
als, hier insbesondere bezuglich seines Wassergehaltes und der physika- 
lischen Beschaffenheit des wasserfreien Wertstoffes beziehungsweise Wert- 
stoffgemisches unter den Arbeitsbedingungen und unter Norma 1 bed ingungen. 
Zum anderen leitet sich die Vielgestaltigkeit moglicher spezieller Aus- 
fQhrungsformen von der Zielsetzung im Sinne des erf indungsgemSBen Handelns 
ab: Die erf indungsgemSBe Lehre will nicht nur eine klassische Stofftren- 
nung, auch die Trocknung des Wertstoffs beziehungsweise des Wertstoffge- 
misches kann im Rahmen des Verfahrens inbegriffen sein. Die im Einzelfall 
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einzusetzenden Vorrichtungen beziehungsweise ArbeitsmaBnahmen werden somit 
weitgehend durch die jeweils gegebenen Sachzusammenhange und das gesetzte 
Arbeitsziel bestimmt* Im nachfolgenden werden ohne Anspruch auf Vollstan- 
digkeit einzelne charakteristische Beispiele erlautert: 

In einer ersten speziellen Ausfuhrungsform kann ein unter Arbeitsbedin- 
gungen wasserhaltiges Einsatzgut der erfindungsgemSBen Behandlung unter- 
worfen werden, das unter Verfahrensbedingungen getrocknet und gleichzeitig 
von nicht waBrigen, insbesondere dampff luchtigen Beg lei ts toff en befreit 
werden soil. Hie angegeben ist schon die Entfernung des Wassers aus einem 
wasserhaltigen Wertstoff oder Wertstoffgemisch als destillative Trennung 
im Sinne des erf indungsgemSBen Handelns zu verstehen, so daB hier die 
einfache Beschleunigung der Trocknung durch Verwendung des Qberhitzten 
SHCF-Stromes eine Verwirklichung der erfindungsgeraSBen Lehre bedeuten 
kann. Die Besonderheiten der Praxis machen das allerdings zu einem kaum 
auftretenden Sonderfall. Wertstoff e und Wertstoffgemische des groBtech- 
nisch praktischen Handelns sind wohl iraraer wenigstens rait Spuren von Ver- 
unreinigungen beladen, die rait der Qberhitzten SHCF-Phase ausgetragen 
werden. So konnen Wertstoffe beziehungsweise Wertstoffgemische in Form 
wSBriger Slurries im Sinne der Lehre der DE-A 42 37 934 - jetzt aber mit 
der SHCF-Phase - aufgearbeitet und dabei einerseits getrocknet und ande- 
rerseits deodorisiert werden. 

Die Lehre der Erfindung unrfaBt damit unter anderem ein Verfahren das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB feste Wertstoffe oder Wertstoffgemische in 
flieBfShiger und verspruhbarer waBriger Zubereitung zum Einsatz kommen, 
die unter den Arbeitsbedingungen _ der Behandlung mit der Qberhitzten 
SHCF-Phase zur Ausbildung von Feststoffkorpern mit insbesondere offenpo- 
riger Innenstruktur geeignet sind, deren Plastizitat und Oberf lSchenkleb- 
rigkeit vorzugsweise aber derart eingeschrSnkt sind, daB substantielle 
Verklebungen der Teilchen miteinander und/oder deren off enpori gen Innen- 
struktur auch unter den Bedingungen der Einwirkung des SHCF-Stromes aus- 
scheiden. Insbesondere in diesem Zusammenhang kann es wichtig sein, daB 
die Wertstoffe oder Wertstoffgemische unter Mitverwendung von wasser- 
loslichen und/oder feinteiligen wasserunlos lichen anorganischen und/oder 
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organischen Hilfsstoffen verarbeitet werden, die bevorzugt im Trockenzu- 
stand fest und nicht klebrig sind. 

Die erf indungsgem&Be Lehre erfaBt aber auch die Verarbeitung solcher 
Wertstoffe beziehungsweise Wertstoffgemische, die wasserhaltige Zuberei- 
tungsforraen von unter Normal bed ingungen flieBf&higen Wertstoffen und 
Wertstoffgemischen sind, Als Beispiel fur Materialien dieser Art seien 
wasserhaltige und unter Normalbedingungen flieBfahige Alkoxylierungs- 
produkte von Einsatzverbindungen mit wenigstens einer reaktiven Hydroxyl- 
gruppe genannt. Ein Beispiel hierfOr sind entsprechende wasserhaltige Zu- 
bereitungen niotensidischer Komponenten. Fur die meisten Anwendungszwecke 
solcher Alkoxylate ist die praktisch vollstSndige Entfernung der ira Ver- 
fahrensprodukt vorliegenden Restmengen an beispielsweise Ethylenoxid (EO) 
und/oder Propylenoxid (PO) sowie der als Nebenprodukte bei der Alk- 
oxylierung entstehenden unerwunschten cyclischen Ether, beispielsweise 
Dioxan, zwingend. Die Erfindung ermoglicht auch hier in einem integral en 
Verfahrensschritt die wirkungsvolle Abtrennung dieser unerwQnschten 
Spurenverunreinigungen und die gleichzeitige Auftrocknung des ursprflnglich 
wasserhaltigen Gutes im vorbestimmten AusmaB. 

Die erfindungsgera&Be Lehre umfaBt die DurchfQhrung eines Trennverfahrens 
der beschriebenen Art in einstufiger aber auch in mehrstufiger Verfah- 
rensausfuhrung. Dabei konnen in einer solchen roehrstuf igen Arbeitsweise 
die einzelnen Verfahrensstufen nun zunSchst einmal in ihrer technischen 
Funktion gleich aber auch unterschiedlich ausgelegt sein. So kann bei- 
spielsweise ein mehrstufiges Trennverfahren mit 2, 3 oder mehr aufeinan- 
derfolgenden Trennstufen arbeiten, in denen das zu reinigende Einsatzgut 
unter den jeweils gewShlten Arbeitsbed ingungen als Flussigphase vorliegt 
und in die Trennstufe verspruht wird. Ebenso kann aber beispielsweise eine 
Arbeitsstufe als Spruhzone und eine weitere Arbeitsstufe in Form einer rait 
FQllkorpern beziehungsweise Packungen ausgerQsteten Kolonne vorgesehen 
sein f die von der SHCF-Phase im Sinne der erf indungsgemSBen Definition 
durchstromt wird* 

In einer wichtigen Ausfuhrungsform sieht die Lehre der Erfindung die (Com- 
bination der hier beschriebenen SHCF-Phasen auf Basis niederer, 
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insbesondere monofunktioneller Alkohole - beziehungsweise ihre Anwendung 
in wenigstens einer Trennstufe - mit wenigstens einer weiteren Trennstufe 
vor, in der von dem Arbeitsprinzip Gebrauch gemacht wird, das insbesondere 
in der eingangs genannten alteren deutschen Patentanmeldung DE-A-43 07 115 
beschrieben ist und sich dadurch kennzeichnet, daB hier bei Arbeitsdruck 
Oberhitzter Wasserdampf als alkoholfreies Trennmedium eingesetzt wird. 
Insbesondere fOr diese AusfQhrungsform der Erfindung wird hiennit noch 
einmal ausdrucklich auf die Offenbarung dieser genannten Slteren Anmeldung 
verwiesen und ihre Ausfuhrungen zum Gegenstand auch der vorliegenden Er- 
findungsoffenbarung gemacht. 

Eine solche Kombination von Trennstufen, die einerseits rait einer Qber- 
hitzten Dampfphase auf Basis eines alkoholhaltigen Mediums und anderer- 
seits auf Basis einer Trenngasphase aus reinem Qberhitztem Wasserdampf 
arbeiten, kann in Sonderf alien wichtige Vorteile mit sich bringen. Dabei 
kann nach den jeweiligen BedQrfnissen die mit reinem Qberhitztem Wasser- 
dampf arbeitende Trennstufe der mit SHCF auf Alkohol-Basis arbeitenden 
Trennstufe vor- und/oder nachgeschaltet sein. Damit verbundene Vorteile 
werden an den folgenden Beispielen verstandlich: Wird in der ersten 
Trennstufe im Sinne des erfindungsgemiBen Handelns mit einer alkohol- 
haltigen SHCF-Phase gearbeitet, dann fallt ein gereinigtes Verfahrenspro- 
dukt an, das - nach Kondensation des dampffSrmigen Restalkohols im Ver- 
fahrensprodukt - mit_ geringen Restmengen an Alkohol belastet sein kann. 
Haufig ist das zu tolerieren. Ist das nicht erwunscht, wird durch eine 
nachgeschaltete, _mit reinem- Wasserdampf arbeitende Trennstufe_ dieser 
Restalkoholgehalt ausgetragen. Eine Umkehr in der Reihenfolge der Trenn- 
stufen bietet sich dann an, wenn im gereinigten Fertigprodukt keine Rest- 
mengen an kondensierter Feuchte erwQnscht sind, entsprechende Restmengen 
eines niederen Alkanols aber nicht storen. 

Nachfolgend wird die erf indungsgemSBe Lehre anhand der beigefugten Figuren 
1 bis 4 naher erlautert, die jeweils konkrete Ausgestaltungen des 
erfindungsgemSBen Arbeitssprinzips darstellen. Diese Ausfuhrungsformen 
sind lediglich beispielhaft zu verstehen. EinschlSgiges Fachwissen ermog- 
licht anhand dieser Darstellungen vielgestaltige Variationen unter Ver- 
wirklichung der die erf indungsgemSBe Lehre kennzeichnenden Prinzipien. 
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GemaB Figur 1 ist im Kopfteil des Kessels 1 eine SprQhvorrichtung 2 vor- 
gesehen, die durch eine oder eine Mehrzahl von SprQhdOsen - gegebenenfalls 
auch MehrstoffsprQhdQsen - ausgebildet ist. Das zu behandelnde Einsatzraa- 
terial wird mittels der Pumpe 3 Qber die Leitungen 4 und 5 dieser SprQh- 
vorrichtung 2 zugefQhrt. Dabei wird mittels des WSrmetauschers 6 und der 
Heizvorrichtung 7 die Eintrittstemperatur des zu behandelnden Einsatzma- 
terials auf die gewQnschten Werte eingestellt. Die als darapffQrmiges 
Schleppmittel eingesetzte Qberhitzte 6asphase wird mittels Pumpe 8 und 
Leitung 9 dem im unteren Bereich des Kessels 1 angeordneten Verteilerele- 
raent 10 zugefQhrt und strQrat innerhalb dieses Kessels im Gegenstrom zum 
verspruhten Einsatzgut. Die gewunschte Temperatur dieser SHCF-Phase im 
Sinne der erf indungsgemSBen Definition wird mittels des bevorzugt indi- 
rekten Heizelementes 11 geregelt. Uber die als Alternative vorgesehene 
Leitung 12 Icann wenigstens ein Anteil der Qberhitzten Dampf phase auch der 
SprQhvorrichtung 2 im Kopfteil des Kessels 1 zugefQhrt werden und hier 
insbesondere als Treibgas beim SprQhvorgang Verwendung finden. Das sich am 
Boden des Behandlungsraumes ansammelnde FlQssigprodukt 13 wird mittels der 
Pumpe 14 Qber Leitung 15 ausgetragen. Als Alternative ist die Kreislauf- 
fQhrung wenigstens eines Anteiles des behandelten Gutes und Ruckfuhrung in 
den Kopf des Behandlungsraumes Qber die Leitungen 16 und 5 vorgesehen. 
Hierdurch wird die absatzweise oder auch kontinuierlich gefGhrte Mehr- 
fachversprQhung des zu reinigenden Einsatzmaterials mi t der Qberhitzten 
SHCF-Phase ermQglicht. Die mit den aufgenommenen Verunreinigungen beladene- 
SHCF-Phase wird aus dem Kessel 1 Qber Leitung 17 mittels des GeblSses 18 
abgezogen, der Qberhitzte Dampf strom passiert dabei den Warmetauscher 19. 
Der hier verflQssigte Anteil des abgezogenen Dampfstromes kann Qber 20 
entnommen werden. ~ 

Figur 2 zeigt beispielhaft die MSglichkeit der mehrstufigen Arbeitsweise, 
wobei konkret hier 2 Arbeitsstufen vorgesehen sind. Die Kolonne 21 ist 
durch das dampfdurchUssige Trennelement 24, das in der zeichnerischen 
Darstellung als Glockenboden ausgefQhrt ist, in 2 Abteilungen unterteilt. 
Im jewei Is unteren Bereich dieser beiden Kolonnenabschnitte sind die Ein- 
tragsvorrichtungen 28 und 29 f Qr die Qberhitzte SHCF-Dampf phase vorgese- 
hen, im Kopfteil des oberen Kolonnenabschnittes wird das zu behandelnde 
flQssige Einsatzmaterial wieder Qber eine Spruhvorrichtung 2 eingefQhrt. 
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Als mogliche Ausgestaltung ist ein entsprechender Eintrag des zu reini- 
genden Einsatzmaterials auch im Kopfteil des unteren Kolonnenabschnittes 
Qber die Spruhvorrichtung 27 vorgesehen. Als zusStzliche Hilfe zur Pha- 
sentrennung sind in beiden Kolonnenabschnitten die Packungselemente 22 
beziehungsweise 23 vorgesehen! wie sie beispielweise in der heutigen 
Technologie der Trennkolonnen fQr Destination und Absorption bekannt und 
im Einsatz sind. Entsprechende Packungselemente aus Metall und/oder aus 
Kunststoff sind insbesondere fur die Stofftrennung durch Destination, 
Absorption und Desorption in Trennkolonnen gebrauchliche Arbeitselemente, 
vergleiche beispielsweise den Handel sprospekt "Trennkolonnen fur Destil- 
1 at ion und Absorption" der Firma Gebruder Sulzer AG, Produktbereich 
Chemtech Trennkolonnen, Winterthur, CH (22.13.06.20 - V. 91/100). Im 
Kopfteil des oberen Kolonnenabschnittes ist oberhalb der SprQhdQsen 2 eine 
De-Mister-Vorrichtung 25 angeordnet, die beispielsweise als entsprechend 
dampfdurchlSssige Packung ausgebildet ist. 

Das als Flussigphase vorliegende und der Reinigung zu unterwerfende Ein- 
satzmaterial wird mittels der Pumpe 3 Qber die Leitungen 4 und 5 den 
Spruhvorrichtungen 2 des oberen Kolonnenteils zugefQhrt, gewunschtenfalls 
wird ein Anteil dieses Gutes Qber Leitung 26 dem Kopfteil des unteren Ko- 
lonnenabschnittes und den dort vorgesehenen SprQhdQsen zugeleitet. Auch 
hier ist - wie in Figur 1 - der Warmetauscher 6 und zur endgultigen Regu- 
lierung der Temperatur des Einsatzmaterials die insbesondere indirekt ar- 
beitende Heizvorrichtung 7 vorgesehen. 

Die uberhitzte SHCF-Dampfphase wird dem oberen Kolonnenabschnitt mittels 
Pumpe 8 - nach Durchlauf des Erhitzers 11 - Qber Leitung 9 durch die Ver- 
teilungsvorrichtung 28 zugefQhrt. Entsprechend ist im unteren Kolonnenab- 
schnitt vorgesehen, eine Qberhitzte SHCF-Tragerphase Qber Leitung 31, 
Heizvorrichtung 32 und Leitung 30 in die Verteilervorrichtung 29 einzu- 
fuhren. Alternativ besteht die Moglichkeit Qber Leitung 33 einen Anteil 
dieses Qberhitzten Schleppmittels auch unmittelbar in den Bodenteil des 
oberen Kolonnenabschnittes einzufuhren. 

Das sich am Boden der Kolonne 21 ansammelnde mehrstufig gereinigte Produkt 
34 wird mit Pumpe 14 Qber Leitung 15 ausgetragen. Das gasformige und mit 
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den aufgenommenen Stoffanteilen beladene SHCF-Schleppmittel wird am Kopf 
der Kolonne Qber Leitung 17 mittels des Geblases 18 abgezogen. Es passiert 
den Warmeaustauscher 19. Der sich hier verf lussigende Anteil kann Qber 20 
entnommen werden. 

Die in dieser Figur 2 dargestellte Arbeitsweise ist nicht nur ein Beispiel 
fur die mehrstufige Behandlung im Sinne des erfindungsgemSBen Handelns, 
insbesondere wird hier auch die Moglichkeit deutlich, wenigstens eine Ar- 
beitsstufe mit der Alkohol enthaltenden SHCF-Phase im Sinne der erfin- 
dungsgemaBen Lehre mit einer weiteren Arbeitsstufe zu verbinden, in der 
Qberhitzter Wasserdampf als Schleppmittel eingesetzt wird. In der Vor- 
richtung der Figur 2 15Bt sich das beispielsweise dergestalt einfach ver- 
wirklichen, daB das zu behandelnde Einsatzmaterial ausschlieBlich am Kopf 
der Kolonne durch die Spruhvorrichtung 2 aufgegeben wird. Das zu reini- 
gende Gut passiert dann zunSchst die obere Reinigungsstufe mit der Packung 
22 f durchtritt die Trennebene 24 und passiert nachfolgend die untere Ar- 
beitstufe mit der Packung 23. Im oberen Kolonnenbereich wird Qber Leitung 
9 und Verteilervorrichtung 28 jetzt beispielsweise die alkoholhaltige 
uberhitzte SHCF-Phase im Sinne des Kernes der erfindungsgemSBen Lehre ge- 
geben, wShrend im unteren Kolonnenbereich Qber Leitung 30 und Verteiler- 
vorrichtung 29 Qberhitzter Wasserdampf als Schleppmittel eingebracht wer- 
den kann. Auf diese Weise kann sichergestellt werdene, daB das sich im- 
Boden der Trennkolonne ansammelnde gereinigte Gut 34 von Alkoholrestan- 
teilen befreit ist. 

In Figur 3 ist schlieBlich die Verwirklichung des erfindungsgemaBen Ar- 
beitsprinzips im Rahmen eines Dunnschichtverdarapfers 35 mit beheizbarem 
Doppelmantel 36 und dera im Inneren angeordneten Rotor 37 mit Schaufel- 
blattern 39 und Antrieb 38 dargestellt. Im Betrieb wird das Qber die Lei- 
tungen 4 und 5 mittels der Purape 3 zugefuhrte und in dem Erhitzer 7 auf- 
geheizte Einsatzmaterial in dQnner Schicht auf der InnenflSche des Dunn- 
schichtverdampfers verteilt und mittels der Schaufelb latter zusStzlich 
nach unten transport iert. Dieser AbwSrtsbewegung entgegen stromt die 
Qberhitzte SHCF-Darapf phase, die mittels der Pumpe 42 Qber die Aufheizstufe 
43 durch Leitung 41 dem im unteren Teil des Dunnschichtverdampfers ange- 
ordneten Verteilerelement 40 zugefuhrt wird. Am Kopf des Dunnschicht- 
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verdampfers wird die beladene Schleppmittel-Dampf phase uber Leitung 47 
mittels des Geblases 48 abgezogen. Die itn Warmetauscher 49 kondensierten 
Anteile konnen Qber Leitung 50 abgezogen werden. Der behandelte Produkt- 
strom wird am FuB des Dunnschichtverdampfers uber Leitung 44 mittels Pumpe 
45 entnommen und gewunschtenfalls uber den Warmetauscher 46 gefuhrt. 

Die erfindungsgemSBe Lehre erfaBt in einer bevorzugten AusfQhrungsform 
Arbeitsweisen, bei denen die beladene SHCF-Phase nach ihrer Abtrennung von 
dem gereinigten Gut wenigstens anteilsweise von ihren aus dem Einsatzma- 
terial aufgenommenen Anteilen befreit und einer weiteren Verwertung zuge- 
fuhrt wird. Dabei ist die wenigstens anteilsweise RuckfQhrung der so ge- 
reinigten SHCF-Phase in die Trennstufe(n) eine weiterhin bevorzugte Aus- 
fQhrungsform fur viele AnwendungsfSlle. 

Diese Aufarbeitung der beladenen SHCF-Trennphase kann grundsStzlich in 
beliebiger, dem Fachmann an sich bekannter Weise vorgenonnnen werden. In- 
soweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. Besonders 
wirkungsvoll kann fur diesen sekund&ren Arbeitsschritt im Sinne des 
erfindungsgemaBen Handelns der Einsatz der Membrantechnologie sein. Zum 
allgemeinen Fachwissen wird beispielsweise verwiesen auf die in Buchform 
erschienenen Veroffentlichungen JU.I. Dytnerskij "Membranprozesse zur 
Trennung f lflssiger Gemische" VEB Deutscher Verlag fur Grundstoff Industrie, 
Leipzig 1977 und M. Cheryan "ULTRAFILTRATION HANDBOOK" , Technomic 
Publishing Co, Inc., Lancaster, Basel, 1986. 

Die Auswahl und Anpassung der jeweiligen Membrantrennverfahren nach Typ 
und Beschaffenheit der gewahlten Membranen und der jeweils im speziellen 
einzusetzenden Technologie wird -unter Berucksichtigung des allgemeinen 
Fachwissens - durch das jeweils zu trennende Stoffgemisch bestimmt. M5g- 
lich ist dabei sowohl die Durchfuhrung dieser Membrantrennverfahren unter 
Ausbildung flussiger Produktstrome als auch der Einsatz der Pervaporation, 
bei der bekanntlich die die Membran durchtretende Stoff phase als Dampf- 
beziehungsweise in der Gasphase anfallt. Die Auswahl der jeweils geeig- 
neten Itenbrantypen reicht von der Mikrofiltration Qber die Ultra- und 
Nanof iltration bis zur Umkehrosmose. Auch hier wird im einzelnen das 
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technische Handeln durch die jeweils zu berucksichtigenden Gegebenheiten 
des aufzutrennenden Stoffgemisches bestimmt. 

Die Figur 4 zeigt in schematischer Darstellung Moglichkeiten zu einer 
solchen Stofftrennung an beladenen SHCF-Phasen unter Einsatz der Membran- 
technologie. 

Das im vorgangigen Reinigungs- beziehungsweise Trennschritt mit Verunrei- 
nigungen beladene Trennhilfsmittel auf Basis der niederen monofunkti- 
onellen Alkohole oder deren Abraischungen rait Wasser wird als Kondensat 
uber Leitung 51 in den Vorlagebehaiter 52 gegeben und mittels der Purapen 
53 und 54 Qber Leitungen 55 und 56 daraus abgezogen und in die Membran- 
trennvorrichtung 57 eingespeist. Unter dem eingestellten Arbeitsdruck 
tritt das Penneat durch die semipermeable Membran 58 und wird mittels des 
GeblSses 60 uber Leitung 59 aus der Membrantrennanlage 57 abgezogen. Der 
abgezogene Permeatstrom kann in dem Kondensator 61 wenigstens weitgehend 
kondensiert werden, so daB uber Leitung 62 ein gereinigter Produktstrom 
abgezogen und der Heiterverwertung zugefiihrt werden kann. Das in der Mem- 
brantrennanlage zuruckgehaltene Retentat wird Qber Leitung 63 abgezogen 
und kann wenigstens anteilsweise Qber Leitungen 64 und 56 in die Trenn- 
stufe zurQckgefQhrt werden. Die Entnahme eines hinreichend aufkonzen- 
trierten Retentats ist Qber Leitung 65 moglich. 

Eine leicht modifizierte Ausfuhrungsform fur dieses Trennverf ahren r das 
auch mit der bisher geschilderten Fuhrung von Produktstr5men gemSB Figur 4 
verbunden werden kann, schlieBt sich an, Hier wird im Vorlagebehaiter 66 
uber Leitung 51 mit aufgenommenen Verunreinigungen beladenes SHCF als 
Flussigphase zugeffihrt. Alternativ oder zusatzlich kann das aus der Mem- 
brantrennanlage 57 abgezogene Retentat 65 uber Leitung 67 ebenfalls in den 
Vorlagebehaiter 66 gegeben werden. Mittels Pumpen 70 und 71 wird uber die 
Leitungen 68 und 69 das verflussigte Stoffgemisch der Membrantrennvor- 
richtung 72 mit der darin angeordneten semipermeablen Membran 73 zuge- 
fiihrt. Gereinigtes Permeat wird uber Leitung 74 entnommen. Retentat ver- 
laBt Qber 75 die Membrantrennanlage und kann wenigstens anteilsweise Qber 
76 und 69 im Kreislauf gefuhrt werden. Wenigstens anteilsweise wird aber 
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uber Leitung 77 angereichertes Retentat abgezogen und entweder einer Wie- 
derverwertung oder einer angemessenen Entsorgung zugefuhrt. 

Auf einzelne besonders wichtige Anwendungsgebiete der neuen Technologie 
sei ira folgenden noch n5her eingegangen: 

Besonders interessant wird der Einsatz des erfindungsgemSBen Reinigungs- 
verfahrens innner dann sein, wenn sich diese Reinigung mit niederen Alko- 
holen als SHCF-Phase einfach in einen groBeren Sachzusammenhang integrie- 
ren 15Bt. In der Regel ist das dann der Fall, wenn beispielsweise ein 
Estergruppen, insbesondere Alkanolester, enthaltendes Einsatzroaterial in 
einem Verfahrensschritt anfailt und einer nachfolgenden Reinigung unter- 
worfen werden soil. So sind beispielsweise Ester von Fettsauren oder 
FettsSuregenrischen mit Alkanolen, insbesondere rait Methanol, Ethanol 
und/oder (Iso)Propanol groBtechnisch in breitem Urafang anfallende Pro- 
dukte, die in aller Regel einem Reinigungsschritt unterworfen werden mus- 
sen. Lediglich beispielhaft seien hier die entsprechenden Ester aus 
naturstoffbasierten FettsSuren und Fettsfiuregemischen mit niederen 
monofunktionellen Alkanolen, insbesondere Methanol und/oder Ethanol be- 
nannt. Wertstoffgemische dieser Art fallen beispielsweise in groBem Umfang 
bei der Umesterung von Fettsauretriglyceriden, insbesondere naturlichen 
Ursprungs, mit den monofunktionellen Alkoholen an. Das Prim&rprodukt der 
Umesterung enth&lt Glycerin und bedarf ublicherweise der Reinigung, die 
heute insbesondere destillativ erfolgt. 

Im Rahmen der erfindungsgemSBen Lehre wird die Reinigung des rohen Um- 
esterungsproduktes und insbesondere die Abtrennung von Glycerin durch ei- 
nen gegebenenfalls mehrstufig gefQhrten Schritt im Sinne des erfin- 
dungsgemaBen Handelns moglich. Dabei steht das als SHCF-Phase einzuset- 
zende Hilfsmittel - beispielsweise Methanol oder Ethanol - im Rahmen des 
Umesterungssverfahrens ohnehin in hinreichender Menge zur Verfugung. Die 
erfindungsgemSBe Lehre sieht vor t in den Verfahrensablauf den Reinigungs- 
schritt so zu integrieren, daB der zusStzliche Auf wand an Energie und 
Hilfschemikalien auf ein Minimum reduziert werden kann. Aber auch die 
Reinigung von Estern aus Fettsauren und den langerkettigen Fettalkoholen 
ist ein fur die Lehre der Erfindung wichtiges Anwendungsgebiet. 
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Der Einsatz des erf indungsgem&Ben Trennprinzips ist aber nicht auf die 
hier dargestellten AnwendungsfSlle beschrankt. In an sich bekannter Weise 
kann die Wirtschaftlichkeit des Trennverfahrens schon dadurch sicherge- 
stellt werden, daB die beladene und aus der Trennstufe abgezogene SHCF- 
Phase wenigstens anteilsweise von ihren aus dem Einsatzmaterial aufgenom- 
menen Anteilen befreit und vorzugsweise dann wiederum wenigstens an- 
teilsweise in die Trennstufe zurflckgefuhrt wird. 

Auf ein besonders interessantes Arbeitsgebiet sei hier noch eingegangen: 
Seit vielen Jahren wird in der Fachwelt die Verwendung von Verbrennungs- 
kraftstoffen auf Basis von Naturolen und -fetten diskutiert. Besondere 
Bedeutung kommt dabei nach heutigem Wissen den Methylestern wenigstens 
uberwiegend ungesattigter Fettsauren beziehungsweise Fettsauregemischen 
zu, die unter den Fachbegriff "Biodiesel" seit Jahren in der Literatur 
erwahnt werden. Der praktische Einsatz hat sich bis heute nicht wirklich 
durchsetzen konnen. AnlaB hierfur sind unter anderem Probleme aus der 
hinreichenden Reindarstellung der Methylester, die wie alle naturstoff- 
basierten Cheraikalien eine Vielzahl von Mischungskomponenten aufweisen. 

Eine besondere Probl eras tell ung kann in diesem Zusamraenhang die hinrei- 
chende Abtrennung des Glycerins aus dera priraSren Produkt der Umesterung 
des Triglycerids mit Methanol sein. Wird das freigesetzte Glycerin nicht 
wenigstens weitgehend im Fertigprodukt abgereichert, dann treten insbe- 
sondere bei niedrigeren Teraperaturen im Biodiesel Entmischungen auf r die 
die Anwendbarkeit dieses Kraftstoffes einschrSnken. 

Die erfindungsgemaBe Lehre erSff net hier eine MSglichkeit unter minimal era 
zusStzlichem Aufwand an Energie und Hilfschemikalien die Reinigungsstufe 
mit uberhitztera Methanol als SHCF-Phase in den Verfahrensschritt der Ge- 
winnung des Biodiesels zu integrieren und darait die gewunschten Reinst* 
qualiataten des pflanzlich basierten Kraftstoffes zu verwirk lichen. 
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Anspruche 

1. Verfahren zur erleichterten Trennung eines feste und/oder flQssige 
organische Anteile enthaltenden Mehrstoffgemisches (Einsatzmaterial) 
durch dessen Behandlung mit einem gasf5rmigen Schleppmittel, das der 
Trennstufe - bezogen auf deren Arbeitsbedingungen - als aberhitzte 
Dampfphase (super-heated carrier fluid/SHCF) zugefQhrt und mit An- 
teilen des Einsatzmaterials beladen wieder abgetrennt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB niedere monofunktionelle Alkohole oder deren Ab- 
mischungen rait Wasser als SHCF eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mit mono- 
funktionellen primSren Alkanolen mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere 
mit 1 bis 3 C-Atomen, als Alkohol-Basis des SHCF gearbeitet wird, wo- 
bei der Einsatz von Methanol und/oder Ethanol bevorzugt ist. 

3. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man mit 
Gehalten der niederen monofunktionellen Alkohole im SHCF von wenig- 
stens etwa 10 bis 25 Gew.-%, insbesondere von wenigstens etwa 50 
Gew.-%, arbeitet, wobei in bevorzugten Ausfuhrungsformen der entspre- 
chende Alkoholgehalt des SHCF wenigstens etwa 80 bis 85 Gew.-% be- 
trSgt. 

4. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB prak- 
tisch wasserfreie niedere monofunktionelle Alkohole oder deren 
azeotrope Abmischungen mit Wasser als SHCF eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
SHCF in intensiven Stoffaustausch mit dem zu trennenden Einsatzmate- 
rial gebracht wird, wobei feste Einsatzmaterial ien in zerkleinerter 
Form - bevorzugte mittlere TeilchengrBBen nicht uber 15 mm mittlerem 
Durchmesser - eingesetzt werden, wahrend unter Arbeitsbedingungen 
flieBfShige Einsatzmaterial ien mit dem SHCF durchstrSmt und/oder mit 
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vergroBerter OberflSche dem Stoffubergang in das SHCF ausgesetzt wer- 
den. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
SHCF in die Trennstufe mit Einsatztemperaturen eingebracht wird, die 
wenigstens 10°C oberhalb des Siedepunktes der hochstsiedenden Kompo- 
nente des SHCF bei den Arbeitsbedingungen der Trennstufe liegen und 
vorzugsweise wenigstens 20°C, zweckmaBigerweise wenigstens 50°C und 
insbesondere wenigstens 100°C jeweils oberhalb des angegebenen Siede- 
punktes liegen. 

7. Verfahren nach Ansprflchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Behandlung des Einsatzmaterials mit einem die Trennstufe durchstro- 
menden SHCF vorgenommen und dabei in der Wirbelschicht, in einer 
Spruhzone und/oder in einem Dunnschichtverdampfer gearbeitet wird # 
wobei bevorzugt die SHCF-Phase der Trennstufe kontinuierlich und das 
Einsatzmaterial absatzweise und/oder kontinuierlich zugefQhrt werden. 

8. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Einsatzmaterial als flieBfShiges Gut der Trennstufe zugefQhrt und 
darin bevorzugt versprDht wird. 

9. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
unter Verfahrensbedingungen flussiges Einsatzmaterial in einer Spruh- 
zone feinteilig versprQht und mit dem SHCF im Gleich- und/oder Gegen- 
strom behandelt wird. 

10. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Einsatzmaterial mittels eines Treibgases versprQht wird, wobei SHCF 
als bevorzugtes Treibgas eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
unter den Spruhbedingungen flieBffihige Einsatzmaterial mittels Mehr- 
stoffdusen und/oder ZerstSuberscheiben versprQht wird. 
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12. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Einsatzmaterial rait einer Eigentemperatur der Trennstufe zugefuhrt 
wird, die wenigstens etwa der Siedetemperatur der hSchstsiedenden 
Koraponente des SHCF unter Arbeitsbedingungen entspricht, bevorzugt 
aber darQber liegt. 

13. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man in 
der Trennstufe - in Abhfingigkeit von der Fluchtigkeit des Einsatzma- 
terials und der zu entfernenden Verunreinigungen - bei Normaldruck 
oder bei Unterdrucken, gegebenenfalls aber auch bei Oberdrucken, ar- 
beitet. 

14. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB mit 
aufeinander abgestimmten Temperaturen des Einsatzmaterials und des 
SHCF gearbeitet wird, wobei wenigstens etwa gleiche Temperaturen, 
insbesondere ~ber ein vergleichsweise hoheres Temperaturniveau in dem 
zum Einsatz kommenden SHCF bevorzugt sind. 

15. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB mit 
Einsatztemperaturen des SHCF bis 500°C, vorzugsweise im Bereich bis 
etwa 350°C, gearbeitet wird. 

16. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
SK "-Phase in Mengen von 0,5 bis 20 6ew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 
Gew.-% eingesetzt wird - Gew.-% bezogen auf zu reinigendes Einsatzroa- 
terial. 

17. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB ein im 
wesentlichen wasserfreies Einsatzmaterial dem Verfahren unterworfen 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
wasserhaltiges Einsatzmaterial der Behandlung unterworfen und ge- 
wOnschtenfalls dabei wenigstens anteilig getrocknet wird. 
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19. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Trennverfahren raehrstufig durchgefQhrt wird, wobei in den aufeinan- 
derfolgenden Trennstufen gleiche und/oder voneinander verschiedene 
uberhitzte Dampfphasen als SHCF eingesetzt werden konnen. 

20. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB in 
einem mehrstuf igen Trennverfahren wenigstens eine Trennstufe mit einer 
monofunktionelle Alkohole enthaltenden SHCF-Phase und wenigstens eine 
weitere Arbeitsstufe rait einer alkoholfreien uberhitzten Wasserdampf- 
phase als Schleppmittel eingesetzt werden. 

21. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Estergruppen , insbesondere Alkanol-Ester enthaltendes Einsatzmaterial 
dera Verfahren unterworfen wird. 

22. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Naturstoff-basiertes Einsatzmaterial der Reinigung mit den uberhitzten 
Alkanolen unterworfen wird. 

23. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB 
Reaktionsgemische aus der Veresterung und/oder Umesterung von Ein- 
satzmaterial ien auf Basis von FettsSuren und FettsSurederivaten, wie 
FettsSureestern, insbesondere aus der Umesterung von Fettsauretri- 
glyceriden mit monofunktionellen Alkoholen, mittels der niederen 
Alkanole im Qberhitzten Ziistand gereinigt werden. ~ ^ ~ — 

24. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die 
beladene SHCF-Phase wenigstens anteilsweise von ihren aus dem Ein- 
satzmaterial aufgenommenen Anteilen befreit und vorzugsweise wiederum 
wenigstens anteilsweise in die Trennstufe rQckgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Stofftrennung unter Einsatz von Alkanolen als SHCF mit einer Ver- 
esterungs- und/oder Umesterungsstufe verbunden wird, in der die 
Alkanole als Reaktanten und/oder als Reaktionsprodukte vorliegen und 
daB die beladene SHCF-Phase - gegebenenfalls nach wenigstens 
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anteilsweiser Abtrennung aufgenommener Anteile des Einsatzmaterials - 
in diese Arbeitsstufe Qberfuhrt wird. 

26. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 1 bis 25 als Destillations- 
hilfe bei der Auftrennung von wenigstens anteilsweise schwerfiachtigen 
Stoffmischungen organ ischen Ursprungs. 

27. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 1 bis 25 zur Verbesserung des 
Reinheitsgrades von Wertstoffen und Wertstoffgemischen pflanzlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs, insbesondere von Fetten und/oder 
Olen, zum Beispiel fQr deren Einsatz als Nahrungsmittel , von Kompo- 
nenten aus dem Bereich der Kosmetika, . der Netz-, Wasch- und/oder Rei- 
nigungsraittel sowie der pharmazeut ischen Hilfsstoffe. 

28. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 1 bis 25 zur Reinigung der 
Reaktionsprodukte aus der Umesterung von Glyceridestern, insbesondere 
Triglyceriden natflrlichen Ursprungs, mit monofunktionellen Alkanolen 
mit insbesondere 1 bis 5 C-Atomen. 

29. Anwendung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB Fetts5ure-Me- 
thylester aus der Glycerid-Umesterung mit Qberhitztem Methanol gerei- 
nigt werden. - . ,. ■_ 

30. Anwendung des Verfahrens nach AnsprOchen 1 bis 25 zur Reinigung von 
Verbrennungskraftstoffen auf Basis- FettsSure-Methyl ester (Biodiesel), 
insbesondere zur erleichterten Abtrennung freien Glycerins aus dem 
Produkt der Umesterung mit Methanol. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intet 



•Rales Aktcnzeichcn 



PCT/EP 94/03786 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 BU1D3/34 B01D1/18 



Nach der Internationalen Patentklasnfikahon (IPK) oder nach der national en Klayrifikarion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recbcrchicrter MirtdestprufstofT (Kiassifikationssystem und Klasafikationssymbolc ) 

IPK 6 B01D 



Recherchierte aber nicht zum MmdestprufctofT gehdrende VerofTentlichungcn, soweit diese unlet die icc h eiUriertcn Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte dektronische Datenbank (Name der Datenbank und cvti. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezdchnung der Veroffcntiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Talc 



Betr. Anspruch Nr. 



DE.C.976 413 (THE DISTILLERS COMPANY 
LIMITED) 25. Juli 1963 



siehe Seite 2, Zeile 125 - Seite 3, Zeile 
15 

siehe Seite 3, Zeile 71 - Zeile 107 
siehe Seite 5, Zeile 61 - Zeile 62; 
Anspriiche; Bel spiel 4 

FR.A.2 253 542 (HAARMANN & REIMER 

G.M.B.H.) 4. Juli 1975 

siehe Seite 1, Absatz 3 

siehe Seite 2, Zeile 14 - Zeile 35 

-/~ 



1-4,7-9, 

13-15, 

17,19, 

21,23, 

25,26, 

28,29 



1-4,13, 
14,16,17 



LI 



Wdtere VerdfTenttichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnelu i tci i 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen VerofTentlichungcn : T" 

*A* VerdfTcntlichung, die den aDgemetnen Stand der Tec tank definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsaxn anzusehen ist 

*E" al teres Dofcument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmddedatum verdfTentlicht worden ist 

*L" VerdfTcntlichung, die geeignct ist, einen Prioritatsanspruch zwdfclhaft er- 
schdnenzu lassen, Oder durch die das VerdfTenUichungsdatum einer 
andcren im Rccherchcnbericht genanzxten V eroffcctli c nun g belegt werden -y 
soli oder die aus einem andcren besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

VcrofTcntlichung, die sich auf eine mundliche Oflenbarung, 



dne Benutzung, eine Ausstettung oder andere Mafinahmen bezteht 
*P" VerdfTcntlichung, die vox dem intemationalen ATwrtfld^fl ^ j ny aber 
dem beanspiuchten Priori tatsdatum veroflentlicht worden ist 



nach 



Spitere Veroffcntiichung, die nach dem intemationalen Anmddedatum 
oder dem Priori tatsdatum veroffenuicht worden ist und mit der 
Anmddung nicht koUidicrt, sondem nur zumVerstandnis des der 
B^ ifMjmig tugrtmdeli eajenden Pnn^ips oder der ihr zugrundehegenden 
Theone angegeben ist 

Veroffcntiichung von besonderer Bedeutungs die beanspruchte Erfindung 
kann all an auf grund dieser VerdfTentlichung nicht als neu oder auf 
crfinderischer Tatigkdt benmend betrachtet werden 
Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkdt beruhend be tracht et 
werden, wenn die Veroffcntiichung mit dner oder mehreren andcren 
Vemffentuchungen dieser Kate gone in Verhmdung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facfamann naheliegend ist 
Veroffcntiichung, die Mitghed dersdben Patentfamiue ist 



Datum des Abschhisses der intemationalen Recherche 



20. Februar 1995 



0 6. 03. 95 



Name und Postanschrift der Internationale I 

Europaisches Patentamt, PJJ. 58! 8 Patenuaan 2 
NL - 2280 HV Ri jswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



BevoTlmachti gter BccUenstcter 

Van Belleghem, W 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inter. .lales Aktenzechea 

PCT/EP 94/03786 



C(Fortseteung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone* 



Bczdchnung dcr YcrofTcntiichung, sowat erforderlicb unter Angabc dcr in Bctracht kommenden 



Tale 



Betr. Ampruch Nr. 



DE.A.42 06 050 (COGNIS GESELLSCHAFFT FOR 

BIO- UND UMWELTTECHNOLOG I E MBH) 2. 

September 1993 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe das ganze Dokument 

DE.A.42 04 035 (COGNIS GESELLSCHAFT FOR 
BIO- UND UMWELTTECHN0L0GIE MBH) 19. August 
1993 

in der Anmeldung erwahnt 

FR.A.l 021 887 (METALLGESELLSCHAFT 
AKTIENGESELLSCHAFT) 25. Februar 1953 
siehe Seite 1, linke Spalte, Absatz 2 

FR.A.910 829 (THE ALUMINIUM PLANT & VESSEL 

COMPANY LIMITED) 19. Juni 1946 

siehe Seite 3, Zeile 42 - Seite 4, Zeile 

12 



5,18,19, 
21-30 



5,7,18, 
19,21-30 



1,2 
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Into julcs Aktenzdchen 
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angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



MitgHed(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 
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FR-A-2253542 
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DE-A-4206050 



02-09-93 



BE-A- 
FR-E- 
GB-A- 
US-A- 



517860 
65033 
732784 
2759967 



DE-A- 

DE-A.C 

AT-B- 

BE-A- 

CH-A- 

GB-A- 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 

NL-A- 

US-A- 



2360977 
2452568 
353749 
823028 
604801 
1448919 
1130529 
50090575 
57021361 
7415887 
4090922 



AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
CA-A- 
CA-A- 
CN-A- 
WO-A- 
W0-A- 
WO-A- 
W0-A- 
WO-A- 
WO-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 



3453093 
3453193 
3453293 
3453393 
3494793 
3496093 
2130000 
2130002 
2130005 
1076723 
9316164 
9315816 
9315811 
9315812 
9315813 
9316165 
0625921 
0626005 
0625924 
0625923 
0626006 



25-01-56 
21-08-56 



26-06-75 
13-05-76 
26-11-79 

06- 06-75 
15-09-78 
08-09-76 
17-01-83 
19-07-75 

07- 05-82 
10-06-75 
23-05-78 



03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
19-08-93 
13-08-93 
13-08-93 

29- 09-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 

30- 11-94 
30-11-94 
30-11-94 
30-11-94 
30-11-94 



DE-A-4204035 



19-08-93 



AU-B- 3453093 



03-09-93 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intn -tela Aktcnzdchen 

PCT/EP 94/03786 



Im Recher chen bench t 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum dcr 
VerofTentliehung 



Mitgfied(er) dcr 
Patentfamilie 



Datum der 
VerofTentliehung 



DE-A-4204035 



FR-A-1021887 
FR-A-910829 



26-02-53 



AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
CA-A- 
CA-A- 
CA-A- 
W0-A- 
WO-A- 
VfO-A- 
WO-A- 
WO-A- 
WO-A- 
WO-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 
EP-A- 



KEINE 



3453193 
3453293 
3453393 
3494793 
3494893 
3496093 
2130000 
2130001 
2130002 
2130005 
9316164 
9315816 
9315811 
9315812 
9315813 
9315814 
9316165 
0625921 
0625922 
0626005 
0625924 
0625923 
0626006 



03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
03-09-93 
19-08-93 
13-08-93 
13-08-93 
13-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
19-08-93 
30-11-94 
30-11-94 
30-11-94 
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30-11-94 
30-11-94 



KEINE 
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